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Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zum Beschichten von metallischen Substraten mit einer Verringerung der 
notwendigen Verfahrensschritte. 
5. Die Vorbehandluhg metallischer Substrate fur eine elektrophoretisch zu applizierende Tauchlackierung 
besteht, wenn ein hervorragender Korrosionsschutz erwiinscht ist und -eine gute Substrathaftung der durch 
eiektrophoretische Abscheidung erzeugten Lackschicht erreicht werden soli, aus einer Phosphatierung und 
einer passivierenden Nachspulung. Auf diese Oberfiache wird dann der Elektrotauchlackuberzug appliziert und 
eingebrannt 

io In der Automobilserieniackierung hat es sich beispielsweise durchgesetzt, daB die gereinigten Rohkarossen 
aus verzinktem oder unverzinktem Stan] zunachst phosphatiert und anschlieBend mit einer passivierenden 
Nachspulung versehen werden, bevor durch kathodische Abscheidung ein sogenannter kathodischer Tauchlack 
(KTL) als Grundierungsschicht aufgebracht wird (vgl Glasurit-Handbuch der Lacke und Farben, S. 454 ff n 11. 
Auflage, 1984, Curt R. Vincentz Verlag Hannover). Dabei ist der Passivierungsschritt ein notwendiger Verfah- 

15 rensbestandteiL 

Dieses bis heute so betriebene, prinzipielle Verfahren ist in den vergangenen Jahren hinsichtlich der Zusam- 
mensetzung von Phosphatierungs- und Passivierungsmaterialien als auch des KTL-Materiais standig verbessert 
worden. Beispielsweise sind Phosphatierungs- und Passivierungsmaterialien hinsichtlich ihrer technologischen 
Eigenschaften als auch unter okologischen Gesichtspunkten weiterentwickelt worden, wie Horst Gehmecker in 

20 JOT, Heft 5, 1992,8.42 bis 46 beschreibt 

Als Phosphatierungsvarianten sind beispielsweise die Eisenphosphatierung, Zinkphosphatierung, Niedrig- 
zinkphosphatierung^Trikationphosphatierung, mangandotierte Phosphatierung, niekelfreie Phosphatierung und 
die nitritfreie Phosphatierung bekannt geworden, wie die umfangreiche Patentliteratur belegt Dabei haben sich 
Phosphatierungslosungen mit einem Gehalt an Nickelionen als besonders vorteilhaft erwiesen. Handelsproduk- 

25 te fur die Phosphatierung werden beispielsweise von der Firma Henkei unter dem Namen Granodine® vertrie- 
ben, z. B. Granodine 950 als Trikationsystem, Granodine 1990 als nitritfreies Trikationsystem oder Granodine 
2700 als nicke If reies Trikationsystem. 

Bei der Suche nach okoiogtsch und gesundheitlich unbedenklicheren Ahernativen zu den ursprunglichen und 
auch heute noch gebrauchiichen Chromathaltigen Passivierungslosungen wurden Erfolge erzielt, wie z. B. die 

30 Patentliteratur beweist. Beispiele dafur sind Passivierungslosungen auf Zirkonfluorid- oder organischer Basis. So 
vertreibt beispielsweise die Firma Henkei Produkte fiir die Passivierung unter dem Namen Deoxylyte®, z. B. 
Deoxylyte 41 als Chromatsystem, Deoxylyte 54 NC als Zirkonfluoridsystem oder Deoxylyte 80 als System auf 
organischer Basis. 

Ungeachtet der mit der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise erreichbaren guten Eigenschaften bezuglich 
35 Substrathaftung und Korrosionsschutz besteht ein Nachteil in dem groBen Piatzbedarf der Vorbehandlungsan- 
lagen. AuSerdem fallen beim Einsatz der verschiedenen Vorbehandlungslosungen Abwasser in den Spulzonen 
an, die eine aufwendige Aufbereitung erf ordern. 

Eielrtrotauchlacke sind irt groBer Vielfalt bekannt Sie enthalten im allgememen Vernetzungskatalysatoren, 
besonders in Form von Schwermetaliverbindungen. In der Praxis haben insbesondere Blei- oder Zinnkatalysato- 
40 ren Gebrauch gefunden. In neuerer Zeit sind auch bieifreie Elektrotauchlacke bekannt geworden, die jedoch 
hinsichtlich ihres Korrosionsschutzes verbesserungsbedurftig sind 

In der EP-A-138 193 wird die Verwendung von Salzen, speziell der Acetate, vorzugsweise zweiwertiger 
Metalle zur Verbesserung der Loslichkeit von Polymeren beschrieben. Als Metal! wird unter anderem Wismut 
erwahnL Verbesserte Lackfilmeigenschaf ten werden rucht beschrieben. 
45 Aufgabe der Erfindung ist es, ein im Vergleich zum Stand der Technik vereinfachtes Verfahren zur Herstel- 
lung eines elektrophoretisch lackierten metallischen Substrats bereitzustellen. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe uberraschenderweise durch ein Verfahren zur Lackierung von metalli- 
schen Substraten durch Phospharierungsbehandlung und eiektrophoretische Tauchlackierung geldst werden 
kann, das ein en Gegenstand der Erfindung darstellt, und das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

50 

— das metallische Substrat einer Vorbehandlung durch Spritz- oder Tauchphosphatierung unterzieht und 
ohne Passi vierungs- Nachb ehandlung, 

— eine elektrophoretisehe Tauchlackierung des. so. behandeiten Metailsubstrats durchfuhrt, wobei man 
einen Elektro tauchlack verwendet, der Wismut in Form eines organischen Wismutkomplexes und/oder 

55 etnes Wismutsaizes einer organischen Carbonsaure enthalt 

Charakteristisch an dem erfindungsgemaBen Verfahren ist, daB nach der Phosphatierungsvorbehandlung 
keine passivierende Nachbehandlung durchgefuhrt wird, und auch keine weiteren Nachbehandlungen notwen- 
dig sind. 

60 Als metallische Substrate kdnnen die in der Automobilindustrie Qblichen Metallteile eingesetzt werden. 
Beispiele sind Bauteile aus Aluminium, Magnesium oder deren Legierungen und insbesondere Stahl, z, B. 
unverzinkt oder mit Reinzink, Zink-Nickel-Legierung oder Zink-Eisen-Legierung verzinkt. Die verschiedenen 
Substrate konnen gemeinschaf tiich an einem Werkstuck vorhanden sein (Gemischtbauweise). 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Phosphatierungslosungen sind an sich bekannt Es konnen 

65 beispielsweise solche verwendet werden, wie sie Horst Gehmecker in JOT, Heft 5, 1992, S. 42 bis 46 beschreibt 
Es handelt sich um Zink-, Mangan-, Eisen- und/oder Nickel-haitige Phosphatierungsmaterialien. Im Stand der 
Technik haben sich in der industriellen Praxis Phosphatierungsldsungen mit einem Gehalt an Nickelionen als 
besonders vorteilhaft erwiesen. Im Rahrnen der Erfindung hat es sich jedoch gezeigt, daB der Einsatz von 
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toxischeni Nickel verraieden werden kann, da er kerne uber die Verwendung der Wismut enthaltenden Elektro- 
tauchlacke hinausgehenden Vorieile bringt Die Phosphatierungsschichten konnen im Spritz- pder im Taucbver- 
fahren aufgebracht werden. Aus diesen Losungen wird auf der Oberflache des Metaiisubstrats eine duiine. 
Schicht an Phosphatkristallen abgeschieden. Diese soIT moglichst dicht und feinkornig sein. ErfindungsgemaB ist 
es nunmehr nicht notwendig eine weitere Nachbehandlung, wie eine Passivierungsbehandlung, durchzufuhren. 5 
Hlerdurch ergeben sich uberraschende Vorteile zum Stand der Technik, bei dem nach der Ausbildung der 
Phosphatschicht eine Passivierung notwendig war, um einen.guien Korrosionsscbutz zu erhalten. Es muBten 
Passivierungslosungen eingesetzt werden, die ira allgemeinen giftige Chromverbindungen erhielten. Erfindungs- 
gemaB ist es auch rnoglich die in neuerer Zeit angebotenen chromfreien Passivierungslosungen zu vermeiden. 

ErfindungsgemaB kann das Substrat nach deni Phosphatieren vorzugsweise getrocknet und der nachfolgen- 10 
den Elektrotauchlackierung zugefOhrt werden. 

Als Elektrotauchlacke konnen beirn ernndungsgemaBen Verfahren an sich bekannte, an der Anode abscheid- 
bare Elektrotauchlacke oder bevorzugt kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke, die die erfindungsgernaBen 
Anteiie an organischen Wismutverbindungen enthalten, verwendet werdea Sie unterliegen keiner Beschran- 
kung. Sie kdnnen die ublichen Additive und FCatalysatoren enthalten. Eine. bevorzugte Ausfuhrungsforra ist 15 
jedoch frei von Zinn.-, Chrorn- und/oder Bleiverbindungen. Es sollen urnwelt- oder gesundheitsgefahrdende 
Metallverbindungen vermieden werden. 

Die im erfindungsgernaBen Verfahren einsetzbaren Elektrotauchlacke sind waBrige Oberzugsmittel mit ei- 
nem Festkorper yon beispielsweise 10—20 Gew.-%. Dieser besteht aus ublichen Bindemittein, die ionische oder 
in ionische Gruppen uberfuhrbare Substituenten sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, 20 
sowie gegebenenfalls Pigmenten und/oder Fuilstoffeo und weiteren Addiuven. Die ionischen Gruppen konnen 
( anionische oder in anionische Gruppen Qberfuhrbare Gruppen, z. B. — COOH-Gruppen oder kationische oder in 

kanonische Gruppe uberfiihrbare basische Gruppen, z. B. Amino-, Ammonium-, z. B. quartare Ammonium-, 
Phosphoniumund/oderSuifonium-Gruppen seia Bevorzugt sind Bindemittel mit basischen Gruppen. Besonders 
bevorzugt sind stickstoffhaltige basische Gruppen. Diese Gruppen konnen quarternisiert vorliegen oder sie 25 
werden mit einem ublichen Neutraltsationsmittel, z. B. einer organischen Monocarbonsaure, wie z. B. Milchsau- 
re, Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachmann gelaufig, in ionische Gruppen uberfuhrt 

Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare anionische Gruppen enthakende anodisch abscheidbare Elektro- 
tauchlack-Bindemittel und Lacke (ATL) sind in der DE-A-28 24 418 beschrieben. Es handelt sich beispielsweise 
um Bindemittel auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, Poly(meth)acrylaten, Maleinatolen oder Polybuta- 30 
dienoien mit einem Gcwichtsmittd der Molmasse von beispielsweise 300—10000 und einer SaurezahJ von 
35— 300'mgKOH/g. Die Bindemittel tragen — COOH, — SO3H und/oder — P03H2-Gmppen. Die Harze konnen 
nach Neutralisation von mind es tens einem Teil der sauren Gruppen in die Wasserphase uberfuhrt werden. Die 
Lacke konnen auch ubliche Vernetzer enthalten, z. B. Triazinharze, Vernetzer, die umesterungs- und/oder 
umamidierungsfahige Gruppen enthalten oder blockierte Polyisocyanate. 35 

Bevorzugt sind jedoch kathodische. Elektrotauchlacke (KTL) auf Basis kationischer bzw. basischer Bindemit- 
tel. Soiche basischen Harze sind beispielsweise primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen enthaiten- 
de Harze, deren Aminzahlen z; B, bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) der 
Basisharze liegt bevorzugt bei 300 bis 10 000. Beispiele fur solche Basisharze sind, Aminoepoxidbarze, Aminoep- 
oxidharze mit endstandigen Doppelbindungen, Aminoepoxidharze mit primaren OH-Gruppert Aminopolyu- 40 
rethanharze, aminogruppenhaltige Poly butadien harze oder modifizierte Epoxidharz-Kohlendioxid-Artiin-Urn- 
setzungsprodukte. Diese Basisharze konnen selbstv erne tz end sein oder sie werden mit bekannten Vernetzern 
im Gemisch eingesetzt. Beispiele fur solche Vernetzer sind Amino pi astharze, blockierte Polyisocyanate, Verne t- 
( . zer mit endstandigen Doppelbindungen, Poiyepoxidverbindungen oder Vernetzer, die umesterungsfahige und/ 

' oder umarnidierungsfahige Gruppen enthalten. 45 
Beispiele fQr in kathodisch en Tauchlack (KLTL)-Badern eingesetzte Basisharze und Vernetzer, die erfindungs- 
gemaB verwendet werden konnen, sind in der EP-A-082 291, EP-A-234 395, EP-A-209 857, EP-A-227 975, EP- 
A-1Z8531, EP-A-333 327, EP-A-310 971, EP-A-456 270, US 3 922 253, EP-A-261 385, EP-A-245 786, DE- 
33 24 211, EP-A-414 199, EP-A-476 514 beschrieben. Diese Harze konnen allein pder ira Gemisch eingesetzt 
' werden. 50 
Im erfindungsgernaBen Verfahren hat sich der Einsatz von KTL- Bade rn gemafi EP-A-414 199 und solcher auf 
Basis von Bindemitteln gemaB EP-A-234 395 besonders bewahrt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird Wismut in Form eines organischen Wismutkomplexes oder als 
Salz einer organischen Mono- oder Polycarbonsaure eingesetzt Als Beispiei fur einen chelatbildenden Liganden 
sei Acetyiaceton genannt Es sind jedoch auch andere organische Komplexbildner mit einer oder mehreren 55 
komplexbildenden Gruppen mogiich. Beispiele fur geeignete organische Carbonsauren, von denen sich im 
erfindungsgernaBen Verfahren einsetzbare Wismutsaize able i ten, sind aromatische, araiiphatische und aiiphati- 
sche Mono- oder Dicarbons&uren. Bevorzugt sind die Wismutsaize von organischen Monocarbonsauren, insbej- 
sondere mit mehr als zwei C-Atomen, wie beispielsweise Wismutbenzoat, -propionate -oetoaE, -neodecanoat 
Besonders bevorzugt werden im erfindungsgernaBen Verfahren die Wismutsaize von Hydroxy car bonsauren, so 
Beispiele sind Wismutsalicylat Wismut-4-hydroxybenzoat, Wismutlactat, Wismutdimethylolpropionat Insbe- 
sondere sind die Wismutsaize von aJiphatischen Hydroxycarbonsauren geeignet Die organische Wismutverbin- 
dung wird dem Lack angepaBt ausgewahlt Organische Wismutsaize konnen besonders bevorzugt in kathodisch 
abscheidbare Elektrotauchlacke eingearbeitet werden. 

Der Mengenanteil der organischen Wismutverbindung im erfindungsgemaB eingesetzten Elektrotauchlack es 
betragt. bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0^ bis 3,0 Gew.-%, berechnet als Wismut und bezogen 
auf den Bindemittel festkorper des Elektrotauchlackbades. Dabei ist darauf zu achtea daB die Menge der 
gegebenenfalls eingebrachten Carboxylanonen nicht die Eigenschaften des Elektrotauchlacks negativ beein- 

3 ' 
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flufit Die organische Wismutverbindung kann in dern im errindungsgernaBen Verfahren einsetzbaren Elektro- 
tauchlack in der waBrigen oder in der dispersen Phase gelost, feinverteilt, z. B. in kolioidaler Form, oder als 
vermahienes Pulver vorliegen. Bevorzugt soli sie eine zumindest anteilige WasserJoslichkeit besitzen. 

Verf ahrenstechnisch ist der ProzeB der Elektrotauchlackierung im allgemeinen mit einem Ultrafiltrationspro 
5 zeB gekoppeit Dabei gehen wasseridsliche Bestandteile aus dem Elektrotauchlack durch eine Membran in das 
Ultrafiltrat fiber. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter Verwendung mernbrangangiger organischer 
Wismutverbindungen durchgefiihrt werden. Bevorzugt werden die organischen Wismutverbindungen jedoch 
unter den vorstehend bescbriebenen Wismutverbindungen so ausgewahlt, daB bei den in den Elektrotauchlack- 
badern herrschenden pH-Werten nur eine geringe Membrangangigkeit vorliegt, d. h. das Ultrafiltrat sollte beim 

io erfmdungsgemaBen Verfahren im Wesentlichen frei von Wismutverbindungen sein. Eine Verminderung des 
Wismutgehaltes im Elektrotauchlackbad kann auf diesem Wege vermieden werden. 

Die Einarbeitung der vorstehend beschriebenen organischen Wismutverbindungen in den Elektrotauchlack 
kann auf verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann die organische Wismutverbindung vor Zugabe 
wesentlicher Mengen von Wasser als VerdOnnungsmittel der neutraiisierten Bindemittelldsung bei erhohter 

15 Temperatur zugegeben und anschiieBend unter Ruhren homogenisiert werden. Im Falle von durch Sauren 
neutraiisierten Bindemitteln kann die organische Wismutverbindung, bevorzugt das organische Wismutsalz, 
beispielsweise bei 60 bis 80° C portionsweise zugegeben und anschiieBend unter Ruhren bei 50 bis 100° C, 
vorzugsweise bei 60 bis 70° C, mehrere Stunden, vorzugsweise 4 bis 8Stunden homogenisiert werden. Bei 
Verwendung von Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Milchsaure oder Dimethyiolpropionsaure, als NeutraJisations- 

20 mittel fur die Bindemittel kann alternativ auch mit den entsprechenden Mengen an Wlsmutoxid oder -hydroxid 
gearbeitet werden, wobei das entsprechende Wismutsalz in situ gebildet wird. Dabei ist die Sauremenge 
gegenuber dem erstgenannten Verfahren urn den zur Salzbildung notwendigen Anteil anzupassen. 

Weiterhin ist die Einarbeitung der organischen Wismutverbindungen in den Elektrotauchlack z. B. auch . als 
Bestandteil von ublichen Pigmentpasten moglich. Ebenso konnen die organischen Wismutverbindungen, wenn 

25 sie wasserloslich sind bzw. in einem Losungsvermittler gelost vorliegen, der Bmdemitteldisipersion oder dem 
Elektrotauchlack nachtraglich zugesetzt werden. Es ist jedoch darauf zu achten, daB eine gieichmaflige Vertei- 
lung im Elektrotauchlackbad vorliegt 

Zusatzlich zu den Basisharzen und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer sowie dem erfindungswesentlU 
chen Atitcil an organischen. Wismutverbindungen kann das Elektrotauchlack (ETL)-Oberzugsmittel Pigmente, 

30 Fullstoffe und/oder lackubliche Additive enthalten. Als Pigmente kommen die ublichen anorganischen und/oder 
organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, Titandioxid, Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid. 
Es ist auch moglich, ubliche Korrosionsschutzpigmente zu verwenden. Beispiele dafur sind Zinkphosphat, 
Bieisilikat oder organische Korrosionsinhibitoren. Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem 
Verwendungszweck der OberzugsmitteL Sollen kiare Oberzfige erhalten werden, so werden keine oder nur 

35 transparente Pigmente, wie z. B. mikronisiertes Titandioxid oder Siliciumdioxid eingesetzt Sollen deckende 
Oberzxige appliziert werden, so sind bevorzugt farbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad enthalten. 

Die Pigmente konnen zu Pigmentpasten dispergiert werden, z, B. unter Verwendung von bekannten Pasten- 
harzen. Solche Harze sind dem Fachmann gelaufig. Beispiele fur in KTL-Badern verwendbare Pastenharze sind 
in der EP- A-0 1 83 025 und in der EP-A-0 469 497 beschrieben. 

40 Als Additive sind die Ublichen Additive fur ETL-tfberzugsmittel moglich. Beispiele dafur sind Netzmittel, 
Neutralisationsmittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren, Antischaummittel sowie ubliche in Oberzugsmitteln ver- 
wendete Lose mittel. 

Beim erfmdungsgemaBen Verfahren wird das metallische Substrat gereinigt und danach einer Phosphatie- 

rungsvorbehandiung unterzogen. Eine passivierende Nachbehandlung wird nicht durchgefuhrt Derartige 
45 phosphatierte, nicht- passivierte Bleche fur Versuchszwecke sind handelsublich und werden z. B. von der Firma 

Chemetall unter dem Namen Bonder® 26/W/OC (nickelhaltige Phosphatierung) oder Bonder® 26/W/OC (nickel- 

freie Phosphatierung) vertrie ben- 
Das phosphatierte Substrat kann danach getrocknet werden, oder es wird direkt der Elektrotauchlaclcierung - 

unterzogen. Nach der Beschichtung mit dem wismuthaltigen Elektrotauchlack wird der Oberzug durch Einbren- 
50 nen vernetzt Bei Verwendung der erfindungsgemaB aufgebrachten Lackierung als Grundieruhg, konnen Folge- 

schichten auf gebracht werden. 

Man erhalt nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren eine Lackschicht mit ausgezeichneter Haftung zura 

Untergrund und hervorragendem Korrosionsschutz. Dabei konnen sowohl Phosphauerungsmittel als auch 

Elektrotauchlack frei von umweltgefahrdenden Metallverbindungen, wie Chrom-, Blei-, Nickel- oder Zinnver- 
55 bindungen sein. m 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist gegenuber dem eingangs genannten Stand der Technik wesenthch 

vereinfacht, da ein kompletter Verfahrensschritt, namiich die Passivierungsbehandlung, eingespart werden kann, 

ohne technologische Nachteile in Kauf nehmen zu mussen. 

60 Beispiel 1 (Hersteilung von organischen Wismutsalzen) 

Deionisiertes Wasser und Saure werden vorgelegt und auf 70° C erwarmt Unter Ruhren wird handelsublich es 
Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) portionsweise zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden Ruhren bei 70° C wird der Ansatz auf 
ca. 20° C gekiihlt und t 2 Stunden ohne Ruhren belassen. SchlieBlich wird der Niederschlag abfiltriert, rnit wemg 
65 Wasser und Ethanol ge waschen und bei einer Temperatur von 40 — 60° C getrocknet 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile hergestellt: 

Wismutlactat: 
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466 Teile (1. Mol) Wismutoxid + 

901 Telle (7 Mol) Milchsaure 70% in Wasser 

Wism utd im ethy lolp rop i onat : 

466Teile(l Mol) Wismutoxid -f 

938 TeiJe (7 Mol) Dimethyiolpropionsaure + 
2154Tei)e Wasser 



Beispiel 2 (Hersteilung eines wismuthaltigen Elektrotauchlacks) 



Beispiel 3 (Hersteilung von KTL-Dispersionen) 
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a) 570 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A (Epoxidaquivalent 190) und 317 g Methoxypropanol 
. werden auf 60° C erwarmt, innerhalb von 2 Stunden mit einer Mischung aus 116 g Ethylhexylarain und 163 g 

eines polyraeren Aniins (siehe unten) versetzt und bis zu einera MEQ-Wert von 2,06 reagiert AnschlieBend 
werden 1330 g einer 75°/oigen Losung eines Bisphenol A- Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 475) in Methox- 
ypropanol zugegeben. In der Foige wird bei 60° C innerhalb einer Stunde eine Losung von 189 g Diethano- 15 
lamin in 176 g Methoxypropanol. zugege ben und die Reaktion bis zu einem MEQ-Wert von 1*57 gefuhrt 
Nach weiterer Zugabe einer Losung von 78 g Diethylaminopropylamin in 54 g Methoxypropanol innerhalb 
einer Stunde wird bei 60°C bis zu einem MEQ-Wert von 1,46 reagiert. Die Temperatur wird auf 90°C und 
anschlieBend innerhalb einer weiteren Stunde auf 120°C gesteigert Bei Erreichen einer Visicosi tat (GARD- 
NER-HOLD; 6 g Harz 4- 4 g Methoxypropanol) von I— J wird mit Methoxypropanol auf einen Feststoffge- 20 
halt von 65 Gew.-% verdunnt. Das Produkt hat eine AminzahJ von 117 mg ICOhL/g und eine. Hydroxylzahl 
von 323 mg KOH/g, jeweils auf den Feststoff bezogen. 

Das polymere Amin wird durch Umsetzung von a Mol Diethylenu-iamin mit 3,1 Mol 2-Ethylhcxylglycidylet- 
her und 0,5 Mol eines Bisphenol A- Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 190) in80%iger Methoxypropanol-L6- 
sung hergestellL Das Produkt weist eine Vtskositat (DIN 53 21 1/20°C; 100 g Harz + 30 g Methoxypropan- 25 
ol von 60 bis 80 Sekunden auf. 

b) 134 gTrimethylolpropan werden mit 160 g Malonsaurediethylester versetzt und bis zum Destillationsbe- 
ginn (ca. 140 — 150° C) erhitzt. Bei steigender Temperatur (bis 180°C) werden 46 g Ethanol abdestilHert 
Nach beendeter Reaktion wird mit .128 g Diethylenglykoldimethylether verdunnt und auf 60° C gekuhlt 
AnschlieBend werden 264 g eines Reaktionsprodukies aus 1 Mol Toliiylendiisocyanat und 1 Mol Ethylengly- 30 
kolrnonoethylether innerhalb von 4 Stunden zugegeben und bei 60° C auf einen NCO-Gehah unter 0,02 Mil- 
liaquivalent pro g Probe reagiert 

Das erhaltene Produkt hat einen Feststoffgehalt von 80 4-2 Gew.-% (30 Minuten, 120°C), eine Viskositat 
nach GARDNER - HOLD (10 g Produkt + 2g Diethylenglykoldimethylether) von K und einen Bre- 
chungsindex n.20/d von 1,4960. 35 

c) Die unter a) und b) erhaltenen Produkte werden im Verhaltnis 70 :30 (bezogen aiif Feststoff gehalt) 
gemischt AnschlieBend wird Miichsaure zugegeben, wobei deren zur Erreichung einwandfreier Wasserlos- 
lichkeit erforderliche Menge in Voryersuchen ermittelt wurde. Es wird auf 70°C erhitzt und innerhalb von 
zwei Stunden Wismutdim ethy lolp rop ionat unter Ruhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, 
daB 1,5 Gew.-%- Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind AnschlieBend wird noch 40 
6 Stunden bei 60—70° C geruhrt und zuletzt mit Methoxypropanol auf einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-% 
verdunnt 

d) Entsprechend der Formulierung 100 TeiJe Bindemittel, 39,5 TeiJe Titandioxid und 03 Teile RuB wird ein 
kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlackmit 18 Gew.-°/o Feststoffgehalt in uMcher Weise hergestellt. 
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a) 832 Teile des Monocarbonats ernes Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 
828) werden mit 830 Teilen eines handelsublichen Polycaprolactonpoiyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 

712 Teilen Diglykoldime thy! ether gemischt und bei 70 bis 140° C mit ungefahr 03% BF^Etherat zur 50 
Reaktion gebracht bis eine Eporidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt (Festkorper 70%, 2 Aquiva- 
Jente Carbonat) werden bei 40 bis 80° C in Gegenwart von 03% Zn-Acetylacetonat als Kataiysator 307 
Teile eines Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2 Aquivalente NCO) mit 137 Teilen 
2-Ethylhexanoi unter Zugabe von 03% Benzyltrirnethyiammoniumhydroxid (Triton B) mit einem NCO-Ge- 
balt von ca. 123% gegeben. Es wird bis zu einem NCO- Wert von ca. 0 umgesetzt und dann mit Diglykoldi- 55 
methylether auf ca. 70% Festkorper eingestellt 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt 
Epicote lOOl*®) werden bei 60 bis 80° C 618 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluylendiiso- 
cyanat (80% 2,4-Esomeres; 20% 2,6-Isomeres) mit. 274 Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 03% 
Benzyltrimethylammoniumhydroxid ais Kataiysator mit einem Rest-NCO-Gehait von 1 23% langsam zuge- 60 
geben unter Katalyse von 03% eines nicht-ionischen Emulgators (Triton B®). Die Reaktion wird bis zu 
einem NCO- Wert von ca. 0 fortgesetzt Das Produkt hat einen Feststoffgehalt von 70%. Zu 860 Teilen 
Bishexamethyientxiamin in 2315 Teilen Methoxypropanol gelost werden bei einer Temperatur von 20 bis 

40° C 622 Teile des Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-Ethyitiexanol mit 174 Teilen Toluylendiisocyanat 
unter Benzyltrimethyiammoniumhydroxid-Katalyse (03%) zugegeben (NCO-Gehalt ca. 123%) und bis zu 6 5 
einem NCO-Gehak von ungefahr 0 umgesetzt. Dann werden 4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 
3246 Teile des Reaktionsproduktes- a) (jeweiis 70% in Digiykoldimethy! ether) zugegeben und bei 60 bis 
90° C zur Reaktion gebracht Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg KOH/g wird die Reaktion beendet Das 
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en tstehende Produkt wird im Vakuum auf einen Festkorper von ca. 85% abdestiiliert. 

cl) Es wird mit 30 mmol Ameisensaure/ 100 g Harz neutralisiert. Danach wird auf 70° C erhitzt und inner- 
halb von zwei Stunden Wismutlactat unter Ruhren portions weise in einer soichen Menge zugegeben, daB 
1,5 Gew.-% Wismut, bezogen auf Fesistoffgehalt im Ansatz vorhanden sind. AnschiieBend wird noch 
5 6 Stunden bei 60 bis 70° C geruhrt Nach Abkuhlen wird mit deionisiertem Wasser in erne Dispersion mit 

einem Festkorper von 40 Gew,-% iiberfuhrt 

c2) cl) wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach Zugabe der Ameisensaure kein Erhitzen und keine 
Zugabe von Wismutsalz erfolgt. 

to Herstellung von Pigmentpasten 

Beispiel 4 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55%) werden unter einem schneUaufen- 
15 den Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50%), 30 Teile eines handelsublichen Netzmittels (50%) und 374 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure, 25 Teile Dibutylzinnoxidpulver, 38 Teile Bleisilikat 
und 560 Teile Titandioxid gegeben. Mh deionisiertem Wasser wird auf ca. 50% Festkorper eingestellt und auf 
einer Perhnuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste, 

20 

Beispiel 5 

Beispief 4 wird wiederholt ohne Zusatz von Bleisilikat. 
25 Beispiel 6 

Beispiel 5 wird wiederholt ohne Zusatz von DibutylzinnoxicL 

Beispiel 7 (Herstellung eines wismuthaltigen KTL) 
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Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 cl) werden 4,5 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 6 zugesetzt 

Beispiel 8 (Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 c2) werden 4,5 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt 

Beispiel 9 (Herstellung eines zinnhaltigen KLTL) 

Beispiel 8 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 420 Teile der Pigmentpaste aus Beispiel 5 cingesetzt 
werden. 

Beispiel 10 (Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 

GemaB EP-0 414 199-A2, Tabelle 3, Bindemittelkombination 2 wird ein pigmenuerter Kataphoreselack mit 
einem Festkdrpergehait von 18 Gew.-% hergesteilt 

C 

Beispiel 1 1 (Herstellung eines zkuihaltigen KTL) 

Beispiel 10 wird wiederholt ohne Zusatz von basischem Bleisilikat. Dabei enthalt der Kataphoreselack 0,5 
Teile RuB, 35,5 Teile Titandioxid, 5 Teile Hexylglykol, jeweils bezogen auf Festharz. 

Beispiel 12 (Herstellung eines wismuthaltigen KTL) 



Beispiel 1 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB vor Zusatz der Pigmente und Verdiinnen mit deionisier- 
tem Wasser auf einen Festkorper von 18 Gew.-% auf 70 C C erhitzt wird und innerhaib von zwei Stunden 
Wismutlactat unter Ruhren portionsweise in einer soichen Menge zugegeben wird, daB 1,5 Gew.-% Wisraut, 
bezogen auf Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind. 
eo Die Lacke aus Beispiel 2 und 7 bis 12 werden durch kathodische Abscheidung auf einseitig elektrolytisch 
v.erzinkte Stahlbleche (ST 1405) mit jeweils unterschiedlicher Vorbehandlung (zu Versuchszwecken von der 
Firm a Chemetall vertriebene sogenannte "Bonder"-Bleche, vgl. nachstehende Auflistung) in 20 urn Trocken- 
schichtdicke appiiziert und 10 min. bei 1 75° C (Objekttemperatur) eingebrannt Nach halbseitigem Abkleben der 
mcht-verzinkten Seite wird ein handelsublicher Fuller in 35 uni Trockenschichtdicke beidseitig aufgespritzt und 
65 15 min. bei 165° C (Objekttemperatur) eingebrannt Danach wird beidseitig ein fur die Automobilserienlackie- 
rung geeigneter Einschichtdecklack durch Spritzen in 40 ujn Trockenschichtdicke aufgetragen und 30 min. bei 
1 30° C (Objekttemperatur) eingebrannt. Danach wird die Abklebung entf ernt 
Auflistung der unterschiedlichen Vorbehandlungen: ". 
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A Bonder® 26/60/OC 
B Bonder* 26/D6800/OC 
C Bonder 3 2640/60/OC 
D Bonder® 26/W/OC 

E Bonder® 2640 AV/OC 



(Nickelhaltige Trikanonspritzphosphauerung, chromsaurepassivierr) 
(Nickelhaltige Trikanonsprkzphosphatierung, passiviert mit Zirkonfluorid) 
fNickelfreieTrikauontaucbphosphatierung, chromsaurepassivicrt) . 
(Nickelhaltige Trikationspritzphosphatierung, ohne PassiVierung, 
wassergespult) 

(NickelfreieTrikadontauchphosphatierung, ohne Passtvierung, 
wassergespult) 



Durchgefuhrte Prufungen: 

1 . Prufung des Korrosionsschutzes nach VDA-Richtlinie 621 —415 auf der nicht-verzinkten Seite, Prufdauer 
1 0 Zykleh. Angabe der Unterwanderung nach DIN 53 167 in ram (vgl. Tabelle 1). 

2. Prufung der Haftung am Serienaufbau auf der verzinkten Seite nach DIN 53 151 vor und nach Beiastung 
mit 240 Stunden Konstantklima nach DIN 50 0! 7 (vgl Tabelle 2). 

Tabeliel 

Kbrrosionsschutzprufung, Angaben in mm 
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Lackbeispiel 
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Tabelle 2 
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Prufung der Haftung durch Gitterschnitt vor(v) und nach (n) Beiastung im Konstantklima 
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Lackbeispiel 
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Die in Tabelle 1 und 2 mit * gekennzeichneten Werte bezeichnen die Ergebnisse, die mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren erzielt werden. 65 
In der Tabelle 2 haben die Bewertungsziff era nach DIN 53-1 51 die folgenden Bedeutungen: 

1 » keine erkennbaren Schaden 

2 « EinreiBungen in den Ecken 
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= deutiiche Haftungsstorungen 

Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Lackierung von metallischen Substraten durch Phosphatierungsbehandlung und elektro- 
phoretische Tauchlackierung, dadurch gekennzeichnet, da8 man 

— das mctallischc Substrat einer Vorbehandtung durch Spritz- oder Tauchphosphatierung unterzieht 
und ohne Passivierungs-Nachbehandlung 

— sine elektrophoretische Tauchlackierung des so behandelten Metailsubstrats durchfuhrt, wobei man 
einen Elektrotauchlack verwendet, der Wismut in Form. eines organtschen Wismutkomplexes und/oder 
eines Wismutsalzes einer organischen Carbonsaure enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das vorbehandelte metallische Substrat 
vor der elektrophoretischen Tauchlackierung trocknet 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man etnen Elektrotauchlack verwendet, 
der den Wismutkomplex und/oder das Wismutsalz in einem Mengenanteil von 0,1—5 Gew.-%, berechnet 
ais Wismut und bezogen auf den Bindemittelfestkorper im Elektrotauchlack, enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch i, 2 oder 3 t dadurch gekennzeichnet, daB man die Phosphatierung rait einer 
Phosphatierungsiosung durchfuhrt, die frei von Nickelionen ist 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die elektropho- 
retische Tauchlackierung mit einem kathodischen Elektrotauchlack auf der Basis von selbstvernetzenden 
oder fremdvernetzenden Bindemitteln mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen, ent- 
sprechend einer Aminzahl von 20 bis 250 mg KOH/g und einem Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) von 
300 bis 10 000, deren. Aminogruppen zumindest teiiweise quaternisiert und/oder neutralisiert voriiegen, 
durchfuhrt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem 
Elektrotauchlack arbeitet, der ein oder mehrere Wismutsalze organischer Monocarbonsauren enthalt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem 
Elektrotauchlack arbeitet, der ein oder mehrere Wismutsalze von Hydroxycarbonsauren enthalt 

8. Anwendung des Verfahrens nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Lackierung von KLraftfahr- 
zeugkarosserien und deren TeilerL 

9. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Grundierung von Kraftfahrzeugkaros- 
serien und deren Teilen im Rahmen einer Mehrschichtlackierung. 

1 0. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Lackierung von Metallsubstraten, die 
aus verschiedenen Metallen zusammengesetzt sind. 
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